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BASIC- ABSTRACT: 

Waste gas or air contg. fluorine is purified in a gas washer 
incorporated in 

the discharge line; the water from this washser is recirculated 
through a cycle 

where at least part of the dissolved harmful constituents is removed. 
This 

circuit contains >=1 e.g. two anion exchangers which are regenerated 
at 

intervals using potassium liquor (KOH) / calcium hydroxide is added to 
the 

calcium salts resulting from this regeneration and the mixt . is 
passed to a 

reaction unit, where the calcium salts together with the KOH are 
pptd. the 

calcium salts pref . being collected in a filter. 
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Verfahren zum Reinigen f luorhaltiger 
Abluft und Abgase 


Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum JReinigen 
fluorhal tiger Abluft und Abgase mit einem in eine 
Abgasstrecke eingeschalte ten Gaswascher t der die 
Schadstoffe aus den Abgasen ausvascht und . das Was- 
ser des Gaswaschers in einem Kreislauf zirkuliert, 
in welchem mindestens ein Teil der Schadstoffe dem 
Wasser entzogen wird. 

Zum Reinigen von Abluft und von Abgasen ist es 
bereits bekannt, Gaswascher zu verwenden, in wel- 
chen die Schadstoffe aus der Abluft bzw. aus den 
Abgasen ausgewaschen wei^den. Das mit Schadstof f en 
angereicherte Wasser zirkuliert in eineta Wasser- 
kreislauf, in welchem Filter zum Abscheiden der 
Feststoffe angeordnet sind. Zur Vermeidung einer 
zu hohen Konzentration an loslichen Schadstoffen 
wird stets ein Teil des zirkulierenden Wassers als 
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Abwasser abgefuhrt und dieser Teil durch Frisch- 
wasser ersetzt. Dies ftthrt dazu, dafi nunmehr an- 
stelle der Luft das Abwasser rait Schadstoffen in 
unzulassiger Weise verunreinigt ist. Dieses Ver- 
fahren versagt, sobald grofle Mengen an lbslichen 
Schadstoffen anfallen, Bei Ziegeleien, GieBereien, 
Galvanikbetrieben und bei der Mullverbrennung 
treten als Schadstoffe in erster Linie Schwefel- 
dioxyd, Schwef eltr ioxyd t Chlorwasser s tof f und 
Fluorwasserstof f auf . Daneben sind es Oxyde des 
Stickstoffs und des Phosphors, deren Beseitigung 
Schwierigkeiten bereitet. 

Zum Auswaschen der Schadstoffe aus der Abluft 
oder den Abgasen wird be ispielsweise ein Gerat 
verwendet, bei we-lch.em am Einlauf einer Diise Was- 
ser fein verspruht der Abluft bzw. den Abgasen 
zugegeben wird. Am Ende der Diise ist ein Abschei- 
der vorgesehen, in welchem die Abluft bzw. die 
Abgase vom Wasaer getrennt werden. Bei einer der- 
artigen Gaswaschanlage ist die Anreicherung des 
Wassers mit lbslichen Schadstoffen insbesondere 
problematisch, da mit zunehmender Schadstof f kon- 
zentration die Auf nahmef ahigkeit des verspruhten 
Wassers abnimmt . Es kann hierbei sogar der Effekt 
auf treten, daft bei sehr heifien Abgasen im ver- 
spriihten Wasser enthaltene Schadstoffe aus diesem 
verdvisten Wasser ausgetrieben werden, was bedeutet, 
daft die Abgase zusatzlich mit gasf brraigen Schad- 
stoffen beladen werden. Man ist daher gezwungeh, 

moglichst Frischwasser zu verspriihen, wodurch 

sehr 

der Wasserverbrauch ^erheblich wird. 

Gemaft der vorliegenden Erfindung wird ein Ver- 
fahren vorgeschlagen^ bei welchem die im Wasser- 
kreislauf enthalter^en Wssserloslichen Schadstoffe 
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dem Kreislauf entzogen und als ungiftige Salze 
ausgeschieden werden. 

Bei einem Verfahren der eingangs genannten Art 
wird dies erf indungsgemaft dadurch erreicht, daft 
in den Wasserkreislauf raindestens ein Anionen- 
austauscher geschaltet ist, der in Abstanden durch 
Kalilauge (KOH) regeneriert wird, wobei die so 
erhaltenen Kaliumsalze unter Deigabe von Kalzium- 
hydroxyd einer Reaktionsstrecke zugefiihrt werden 
und die dabei erhaltenen Kalziurasalze rait der 
Kaliumlauge ausgeschieden werden. Vorzugsweise 
kdnnen die Kalziumsalze in einem Filter gesammelt 
werden, Als wirkungsvoll haben sich Anionen- 
austauscher auf der Basis von Styrol bewahrt. Vor- , 
zugsweise werden zwei derartige Anionenaustauscher 
parallel geschaltet und nur jeweils ein Austauscher 
mit Kalilauge regeneriert, so daft ein kontinuier- 
licher Betrieb gewahrleistet ist. 

Die Figur zeigt schematisch eine Anlage zur Durch- 
fiihrung des erf indungsgemaften Verfahrens. 

Die mit Schadstoffen beladenen Abgase werden 
einem Gaswascher 1 zugefiihrt. Dieser Gaswascher 1 
weist mehrere Diisen 2 am Eingang eines diisenf ormigen 
Kanals 3 auf. In diesen Diisen 2 wird Wasser ver- 
spriiht, welches mit den Schadstoffen beladen wird. 
Ira Abscheider 4, der aus einem grofteren Wasser- 
becken besteht, werden die gereinigten Abgase vom 
Wasser getrennt, das nunraehr rait den Schadstoffen 
beladen ist. Das Wasser vom Abscheider k gelangt 
in ein Schmutzf ilter 5. in welchem die Feststoffe 
abgeschieden werden. Sodann gelangt das Wasser 
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durch mindestens einen der Anionenaustauscher 
6,6*. Von den Anionenaus tauschern kommt das Was- 
ser in einen Auf f angbehalter 7* Vora Auf f angbehalter 
7 gelangt ein Teil des Wassers zu den Diisen 2, 
wahrend das iibrige Was ser zuriickgef iihrt wird in 
den Wasserbehalter des Abscheiders k. Eine Frisch- 
wasserleitung 8 ersetzt das ver lorengegangene Was- 
ser durch Frischwasserzufuhr in den Auf fangbehalter 
7. Die Frischwasserleitung ist weiterhin verbunden 
mit dem Einlauf der . Anionenaustauscher 6, 6', so 
daB diese von Zeit zu Zeit mit Frischwasser durch- 
spult werden konnen. Mit dem Einlauf der Anionen- 
austauscher 6,6' verbunden ist auch ein Behalter 
9 fur Kalilauge. 

Ist einer der Anionenaustauscher 6,6 f zu re- 
generieren, wird er vom normalen Wasserkreislauf 
abgeschaltet und dem zu regenerierenden Anionen- 
austauscher wird Kalilauge zugef iihrt. Die sich er- 
gebenden Reaktionsprodukte gelangen vom Auslauf 
des zu regenerierenden Anionenaustauscher s zu 
einer Reaktionss tr ecke 10, wobei gleichzeitig am 
Anfang der Reaktionss trecke Kalziumhydroxyd bei- 
gegeben wird t das in einem Behalter 11 bevorratet 
ist. Die am Ende der Reaktionsstrecke vorhandenen 
Kalziumsalze werden in einem Feinfilter 12 ge- 
sammelt, wahrend Wasser und Kalilauge als Abwas- 
ser abgefiihrt werden. 

Die auftretenden Reakti'onen werden nachfolgend 
anhand von Schwef eldioxyd , Salzsaure, Schwefel- 
trioxyd und Fluorwasserstof f erlautert. Die Gleichung 
I stellt die Reaktion des entsprechenden Schad- 
s toffs mit Wasser dar, die auftritt, wenn der Schad- 
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stoff rait dem Wasser in Beriihrung kommt. Die 
Gleichung II stellt die Reaktion im Austauscher 
6,6* dar, wobei jeweils die Anionen gegen Hydroxyl- 
ionen OH ausgetauscht werden. 

Bei der anschliefienden Regeneration gemaB 
Gleichung III wird Kalilauge KOH zugefuhrt, so dafl 
sich Kaliurasalze bilden, wobei gleichzeitig 
Hydroxylionen von neuem an das Austauschermaterial 
angelagert werden, Teilweise sind diese Kalium- 
salze loslich und giftig, was insbesondere fur 
Kaliumf luorid gilt. Deshalb wird in der Reaktions- 
strecke 10 eine Reaktion gemaft Gleichung IV durch- 
gefuhrt, wobei Kalziumhydroxyd den Kaliumsalzen 
beigegeben wird, so daft das Kalium ausgetauscht 
wird gegen Kalzium. Auf diese Weise entstehen 
Kalziumsalze und Kalilauge, wobei letztere unbe- 
denklich in verdiinntem Mafie dem Abwasser beige- 
geben werden kann. 

S chwe f e 1 d i oxyd 

I S0 2 + H 2 0 H 2 S0 3 

II • H 2 S0 3 + 20H AU5T -^ S0 3AUST+ . 2H 2 0 

III 2K0H * S0 3AUST — K 2 S0 3 + 20H AUST 

IV K 2 S0 3 + Ca(0H) 2 CaS0 3 + 2K0H 

Salzsaure 

II HCl + 0H AUST -<> C1 AUST ♦ H 2 0 

III KOH + Cl AUgT KC1 * 0 H AUST 

IV 2KC1 + Ca(0H) 2 — ». CaClg + 2KOH 
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Schwef eltrioxyd 

I S0 3 + H 2 0 — ^H^O^ 

II H 2 S0 4 ♦ 20H AUST -* S0 UUST ♦ 2H 2 0 

III 2K0H + SO^ AUST — -K 2 SO Zi + 20H AUST. 

IV X- 2 SO k + Ca(0H) 2 CaS0 4 *" 2K0H 
Fluorwasaerstof f 


II HF + OH AUST _F AUST ♦ H 2 0 

III KOH + F AUST — KF + OH AUST 

I\T 2KF + Ca(OH) 2 -^CaF 2 + 2K0H 


Entsprechend laufen die Reaktionen ab f wenn 
Carbonationen CO^, Hydrocarbonationen HCO^, 
Nitrationen NO^ und Phosphationen P0 3 vor- 
liegen. 

Bei Versuchen wurde als Austauschermaterial 
verwendet "Kastell A 500 LAV 21" welches aus 
Styrol besteht. Die Konzentration der Chlorionen 
am Einlauf zu den Anionenaus tauschern lag zwischen 
55 mg/L und 1.400 mg/L. Die Chlorionenkonzentration 
am Auslauf der Anionenaus tauscher lag* zwischen 
6 f 5 mg/L und 9i5 mg/L. Die Konzentration der 
Sulfitionen SO betrug am Einlauf der Anionen- 
austauscher zwischen 132,3 mg/L und 2.^57 mg/L. 
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Am Auslauf der Anionenaustauscher wurde eine 
Sulf itionenkonzentration zwischen 0 t l rag/L und 
o,2 mg/L. gemessen. Die Konzentration an Fluor- 
ionen lag am Einlauf der Anionenaustauscher 
zwischen 9,5 mg/L und 95 mg/L. Am Auslauf der 
i Anionenaustauscher waren Fluor ionen nicht mehr 
f eststellbar . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist nicht not- 
wendigerweise auf Abgase und Abluft beschrankt, 
die Fluorwasserstoff enthalt. Im Rahmen der Er- 
f indung kbnnen auch Abgase und Abluft behandelt 
werden, bei denen kein Fluor enthalten ist. D a s 
Hauptanwendungsgebiet vrird jedoch bei fluor- 
haltigen Gasen liegen, da die Beseitigung des 
Fluors von besonderer Problematik ist. 
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Paten tanspriiche 


Verfahren zum Reinigen f luorhaltiger Abluf t und , 

Abgase mit einem in eine Abgasstrecke eingeschal- 

teten Gaswascher, der die Schadstoffe aus den 

Abgasen auswascht und das Vasser des Gaswaschers 

in einem Kreislauf zirkuliert, in welchem mindestens 

ein Teil der Schadstoffe dem tfasser entzogen wird, 

dadurch gekennzeichne t, daB in den 

ein 

Kreislauf mindestensV Anionenaustauscher geschal- 
tet ist t der in Abstanden durch Kalilauge rege- 
neriert wird, wobei die so erhaltenen Kaliura- 
salze unter Beigabe von Kalziumhydroxyd einer 
Reaktionss trecke zugefuhrt werden und die dabei 
erhaltenen Kalziumsalze wit der Kaliumlauge aus- 
geschieden werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n- 
zei chnet, daB die Kalziumsalze in einem 
Filter gesammelt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
z e i c h n e t, daB der Anionenaustauscher aus 
Styrol besteht. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 3i dadurch g e - 
kenn ze ichne t, daB 2 Anionenaus- 
tauscher parallel geschaltet sind und nur jeweils 
ein Austauscher rait Kalilauge regeneriert wird* 
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